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図. 1-2 医療用人工材料の主な材質 
 









うために、Au 箔や融点の低い Sn が使用され、次いでアマルガム（主成分：Ag, Sn, 
Cu）が利用された。義歯床用には、Co–Cr 合金が、歯科修復鋳造用には Au 合金が
開発され、Ti も使用されてきた。整形外科では、骨固定にワイヤーが使用され、
Ni めっき鋼板、V 鋼を経て比較的安全性の高いステンレス鋼が主流となった。その
















体用に改良した合金（例えば、SUS316L ステンレス鋼[9]、Ti–6Al–4V ELI 合金[10, 
11]など）が開発された。加えて、新たに生体用に合金が開発され実用化されるケ
ースも多くなり、Co–Cr–Mo 合金[12, 13]、Ti–6Al–7Nb 合金[14, 15]、Ni フリース









人工股関節は、大荷重が付加されるため、Ti 合金や Co–Cr–Mo 合金等の金属材料が
使用されている。しかし、これらの金属は高強度である一方、ヤング率が生体骨
（10-30 GPa）と比較し著しく高い（ステンレス鋼や Co–Cr–Mo 合金 = 200 GPa 以
上、Ti および Ti 合金 = 100 GPa 以上）ために、歩行する際、本来骨に伝わるべき
荷重が金属部に優先的に付加され、結果的に骨への刺激が減少することで、骨密度
が低下し、骨の萎縮を誘発するという問題がある。この問題を克服するため無毒
































図. 1-4 金属生体材料の歴史と発展 
 
表 1-1 医療用デバイスに使用されている主な金属材料 [1]  
主な診療科 医療器具 金属材料
脊椎固定器具 SUS316L鋼, Ti, Ti–6Al–4V合金
人工関節・骨頭 SUS316L鋼, Fe–Cr–Ni–Co合金, Co–Cr–Mo合金









Co–Cr–Ni–W–Fe合金, Ti–Ni合金, Ta など
ガイドワイヤー SUS316L鋼, Ti–Ni合金, Co–Cr合金
血管塞栓用ワイヤー Pt
クリップ
Ti–6Al–4V合金, SUS630鋼, SUS631鋼, Co–Cr–Ta–Ni合金,
Co–Cr–Ni–Mo–Fe合金, Ti, Ti–6Al–4V合金
充填材 Au箔, Ag–Sn–(Cu) アマルガム
硬質レジン前装鋳造冠, 陶材焼付鋳造冠 Au–Pt–Pd合金, Ni–Cr合金
ろう材 Au–Cu–Ag合金, Au–Pt–Pd合金, Au–Cu合金, Ag–Pd–Cu–Zn合金
歯科インプラント（フィクスチャー） Ti, Ti–6Al–4V合金, Ti–6Al–7Nb合金
矯正用ワイヤー SUS316L鋼, Co–Cr–Fe–Ni合金, Ti–Ni合金, Ti–Mo合金
治療器具（注射針, バー, スケーラー,
歯周プローブ, 歯科用ピンセット, メス など）
SUS304鋼 など
注射針 SUS304鋼 など
手術器具（メス など） SUS304鋼, SUS420J1鋼, Ti など
















・生体内へ Ti イオンが溶出した場合も直ちに酸化される 









れている人工歯根はすべて Ti あるいは Ti 合金製である。使用されている Ti 材料の大部










耐摩耗性を有する[29, 30]。Co–Cr 系の合金は 1900 年代初頭に機械用工具などの耐摩耗




（stacking fault energy;SFE）の影響が大きいと報告されており、この SFE が低いほど加
工は困難になる。Ni を添加することで塑性加工性が向上すると報告されており、ステ
ント用合金や医療用ワイヤーなどの材料への応用が注目されているものの、Ni アレル





























































































































































































































表 1-2 プラズマ中での主な衝突過程 [55] 
 
電子衝突による励起・電離
e + A → A+ + 2e 電離
e + A → A* → A + hν 励起
e + A
*
 → 2e + A+ ペニング電離
e + AB → e + A + B 解離
e + AB → 2e + A+ + B 解離電離
e + AB → A- + B 解離付着
e + A
+ 




+ B → A + B+ 電荷交換
A
+ 
+ B → A+ + B+ + e 電離
A
+ 
+ B → A+ + B* → A+ + B + hν 励起
A
+ 
+ e + B → A + B 再結合
A
+ 
+ BC → A+ + B + C 解離
A
 








  X  +  e- (fast)  →  X*  +  e- (slow) 
  X  +  e- (fast)  →  X+  +  e-  +  e- (slow) 
 
すなわち、電子が基底状態の原子Xにその励起エネルギーに相当するエネルギーを与え
て反応を起こさせるものである。X* は原子 X の励起状態を表している。 
 
 （２）累積励起・電離 (cumulative excitation / ionization) 
  Xm  +  e- (fast)  →  X*  +  e- (slow) 
  Xm  +  e- (fast)  →  X+  +  e-  +  e- (slow) 
 












電離反応の出発点になり得る。しかしながら、通常の励起準位の平均寿命は、10-7 sec [53, 
54]程度であり、速やかに放射遷移をしてより低い準位へ脱励起することが知られてい
















54]。例えば、アルゴンの場合、そのイオン化ポテンシャルは、約 16 eV であるのに対
して、準安定準位のエネルギーは約 11 eVである。したがって、電子衝突により直接電
離させようとすれば、電子は少なくとも 16 eV 以上の運動エネルギーが必要である。
しかし、グロー放電では電子温度は高くとも数 eV程度であることが知られており[56]、
また電子密度も低いので直接励起を起こし得る電子数は非常に少ないと考えれる。一方、















  A  +  B (fast)  →  A*  +  B (slow) 
  A  +  B (fast)  →  A+  +  e-  +  B (slow) 
 









  A  +  B*  →  A*  +  B 
  A  +  B*  →  A+  +  e-  +  B 
A  +  B+  →  A+  +  B 






















である。共鳴的エネルギー移動（resonant collisional energy transfer）[53, 54, 56]（共鳴励















（XPS；X-ray Photoelectron Spectroscopy） 
原理 





ギーEB、装置特有の定数である仕事関数 W の関係は以下の式で表される。 
 














































 本研究では、AFM と同様、酸化物表面の形状（凹凸）の評価に用いた。 
 




































医療用金属材料として多用されるステンレス鋼、Co–Cr 合金、Ti および Ti 合金は、
いずれも不動態化を示す。このため、金属の電気化学的なイオン化傾向（標準電極電位）
の序列と不動態皮膜で覆われた金属材料の実用環境での腐食の難易度は大きく異なる
傾向を示す。（例えば、Ti と Fe を比べると、Fe の方が標準電極電位が高い（腐食しに











[71–73]。表 1-3 に、浸漬溶液の種類と各々の pH についてまとめた。試料を取り出し
た後、溶液中の金属イオン濃度は、誘導結合プラズマ（inductively coupled plasma; ICP）
発光分光法[74, 75]や原子吸光（atomic absorption; AA）分析法[76, 77]により測定する。 
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第 5 章 
 本論文の結論を示した。  
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ズマ表面処理に着目した。図. 2-1 に模式的に示すように、Ti 合金試料を陰極とする平
板電極型放電管による表面処理を行った。 
 






















































































Ti–6Al–4V 合金を基板とし、プラズマ処理に係る実験パラメータを表 2-1 に示す。 













































X 線源には、単色化した Al Kα 線(1486.6 eV)を用いた。X 線のスポットサイズは、約 
250 × 1000 μm2 で、検出器には、マルチチャンネルプレート検出器を搭載した同心半球
型アナライザーを使用した。検出器は、純金、純銀、純銅を用いてそれぞれ Au 4f7/2 
(binding energy, 84.0 eV)、Ag 3d5/2 (368.2 eV)、Cu 2p3/2 (932.6 eV)に対して校正を行った
[78]。そのときの Au 4f7/2ピークの FWHM（Full Width at Half Maximum）は、0.9 eV で
あった。XPS スペクトルは、X 線の取り出し角度（take off angle）を 35°にて測定した。
ここでの X 線の取り出し角度とは、試料表面と検出器スリットの間の角度とする。（角
度が大きいほど、より深部の情報が反映される。）バックグラウンドは、シャーリー法
（the Shirley method）[79, 80]を用いて差し引いた。結合エネルギ （ーbinding energy: XPS
スペクトルの横軸）は、C–C 結合に由来する C 1s (284.8 eV)を用いて校正した（一般に、
C–C 結合の C 1s スペクトルは、環境中からの汚染に由来し、基本的にすべての試料表




した。エッチングに用いた Ar イオンの加速電圧は、4 kV に設定した。Si 上の SiO2の標
準薄膜を使用して見積もった、スパッタリング速度は、4 nm/min であった。XPS 測定






溶出試験の実験手順を以下に示す。（JIS T 0304 [72] に準拠し行った。）また、溶出試















1. #600 のエメリー紙で研磨した Ti–6Al–4V 合金（20×20×1mm3）に 2-2 試料作
製で示した三種類の方法にて表面酸化皮膜をそれぞれ作製した。 
2. エタノールで 10min の超音波洗浄を行った。 
3. 試料の裏面をテープでマスキングした*。 
4. 超純水中で 10min の超音波洗浄を行った。 
5. 試料を十分に乾燥させた。 
* 耐熱性・耐薬品性のある PTFE (ポリテトラフルオロエチレン; テフロンの一種) 








0. 使用する器具を 1M HCl に浸漬し酸洗浄した後、使用する直前に蒸留水にて酸
を洗い落とした。 
1. 1000mL ポリプロピレンビーカーに、ホールピペット*にて乳酸を 5mL 分取し
た。 
2. ビーカーに 500mL の超純水を加えた。 
3. 溶液に撹拌子を入れ、スターラーにて撹拌した。 
4. 溶液の pH を測定した**。 






前に、乳酸原液を用いて 2 回程度共洗いした。 
**調製がうまくいっていれば、pH = 2 程度となる。 










今回の分析対象元素は、Ti、Al および V であるが、中でも Al は環境中からのコ
ンタミネーションの確率が高い元素であるので、注意して洗浄する必要があった。 
1. 3 日以上 1M HCl に浸漬した*。 
2. 前日に取り出し**、超純水で 3 回共洗いをした後、超純水で容器を満たしてお
く（蓋は閉めるが、パラフィルムで密閉する必要はない。）。 
3. 浸漬直前に容器中の超純水を捨て、超純水で 3 回共洗いした。 
4. 容器内の超純水を振り払い***、試料を入れた。 











2. ホールピペット*にて調製した乳酸溶液 (1 vol%)**を 6mL***分取した。 
3. 容器の蓋をきつく締め、蓋と容器のつぎ目にパラフィルムを巻き密閉した****。 














体温と同温の 310 K に保った恒温槽（インキュベーター；図. 2-6）中で、一週間、振
とう*しながら浸漬した。振とう速度は、2 Hz とした。 















本測定では、分析試料の濃度が 1 ppm 以下と非常に微量であるため、空試験試料は 






































てる、という操作を 3 回行った。 
(２) 検量線溶液の調製 
0. 分析溶液調整時と同様に 25mL メスフラスコを洗浄し、ラベルを貼った。検量
線溶液は、バックグラウンドの測定（St-0; 標準溶液の添加がない溶液）、経時
変化の補正（St-2; 中間濃度域の溶液）および分光器の調整、ピーク位置や感









表 2-3 検量線溶液に加える試薬 
 




てる、という操作を 3 回行った。 













本研究では、市販の Ti–6Al–4V 合金を用いたので、ICP-OES（Thermo Fisher Scientific
製, IRIS Advantage DUO）にて実際の組成を決定した。装置の写真を、図. 2-7 に示す。
高周波電力 1200W、Ar ガス流量は、プラズマガス 13.0, 補助ガス 1.0, ネブライザ
Ti, Al , V
混合標準溶液
(各々30ppm)
乳酸 (1 vol%) HCl (コンク) Y (50 ppm)
St-0 ― 6　mL 2.5　mL 2.5　mL
St-1 1　mL 6　mL 2.5　mL 2.5　mL
St-2 2　mL 6　mL 2.5　mL 2.5　mL












  Ti; 334.941 nm, 336.121 nm 
Al; 394.401 nm, 396.152 nm 
   V; 292.402 nm, 309.311 nm 















 ・硫酸（予め蒸留水で 1：1 に希釈したものを準備した。） 
 ・酒石酸 
 ・過酸化水素 
 ・イットリウム溶液(0.05 ppm) 
    イットリウム約 0.065 g を塩酸を溶解し、水で 1000 mL にした。 
 ・Ti 標準溶液 
  Ti を HF・硝酸で溶解し、硫酸を加え白煙処理操作を行う。放冷後、酒石酸と過酸
化水素を加え、100 mL メスフラスコに移しメスアップする。 
 ・Al 標準溶液 
  Al をはさみで細かく切り塩酸を加え加熱溶解する。放冷後 100 mL メスフラスコ 
に移しメスアップする。 
 ・V 標準溶液 
  V を王水で加熱溶解する。放冷後、100 mL メスフラスコに移しメスアップする。 
(３) 試料 





 テフロンビーカー (使用前に王水で洗浄したほうがよい) 
 ←試料 
 ←水約 5 mL、HF 3 mL、硝酸 5 mL 
 ・加熱溶解 
 ←硫酸(1+1) 20 mL 
 ・白煙処理操作(約 2 時間加熱。ガラス時計皿をのせて、水滴がつかなければ終わり) 
 ・放冷 
 ←酒石酸 1 g、過酸化水素 2 mL 
 100 mL メスフラスコ 
 ←Y (0.05 mg/mL) 10 mL 
 ・メスアップ (過酸化水素の突沸に注意！) 
  
 ・10 mL 分取              ICP 測定 Al, V 
 100 mL メスフラスコ 
 ←硫酸(1+1) 18 mL 
 ←Y (0.05 mg/mL) 9 mL 
 ←酒石酸 0.9 g、過酸化水素 2 mL 
 ・メスアップ (過酸化水素の突沸に注意！) 
 ICP 測定 Ti 
(５) 検量線溶液の作製 
 検量線の基準として Al, V 用と、Ti 用の 2 種類の試料群の調製を行った。 
(i) Al, V 用検量線溶液 
     マトリックスである Ti のマッチングが必要である。 
   まず Ti 約 50 mg を、5 つのテフロンビーカーにそれぞれはかり、Ti を HF・
硝酸で溶解し、硫酸(1+1) 20 mL を加え白煙処理操作を行う。放冷後、酒石
酸 1 g・過酸化水素 2 mL を加え、100 mL メスフラスコに移す(つまり上記に
示した、試料と同じ溶解操作を行うがメスアップはしない)。 
この時点で、100 mL メスフラスコ 5 本(Ti 50 mg、酸入り)ができる。 
次にこのメスフラスコそれぞれに、イットリウム溶液 10 mL を加える。 
最後に Al 標準溶液、V 標準溶液を段階的に加えて、メスアップする。 




  Ti(mg/100 mL)    Al      V      Y       硫酸     酒石酸 過酸化水素 
St-1    50 mg      0       0      10 mL    10 mL   1 g   2 mL 
St-2        2.0     1.0 
St-3               3.0     2.0 
St-4               4.0     3.0 
St-5               5.0     4.0 
(ii) Ti 用検量線溶液 
     分析溶液の主成分元素は、Tiなので、マトリックスマッチングは不要である。
操作としては、100 mLメスフラスコに、Ti標準溶液を段階的に加え、更に、硫
酸、イットリウム、酒石酸、過酸化水素を添加した。 
Ti 標準溶液を 0, 6, 8, 10, 12 mL 加える場合には、St-1 から St-5 で示す５種類の検量
線試料が準備された。 
  Ti(mg/100 mL)      Y       硫酸     酒石酸 過酸化水素 
St1     0           10 mL    10 mL   1 g   2 mL 
St2   3       
St3     4            
St4     5            
St5     6            
 
  ここまでの操作により、試料溶液 12 本(ブランク、分取を含む)、検量線溶液 10 
  本が完成する。 
 
                                            ←試料溶液(無色はブランク) 
                        
                        ←Al, V 用検量線 
 
                        ←10 mL 分取した試料溶液 
 




元素 Ti Al V 不純物
mass% 87.4 5.3 4.3 balance
(６) ICP 測定 
 試料溶液に対応する検量線として、Al, V 用検量線を用いた。また、10 mL 分取した
試料溶液に対応するものとしては、Ti 用検量線を使用した。 
 検出限界は、St-1 を 10 回連続で測定した値から算出した。 
(７) 測定結果 
実験に用いた Ti–6Al–4V 合金の組成を ICP-OES にて定量した結果、以下の結果が得
られた。 
































4V 合金）の組成（表 2-4）と同等であった（Ti: 87.5 mass%; Al: 8.5 mass%; V: 4.0 mass%）。
これらの結果は、大気中にて自然に形成された酸化層は、周囲の腐食環境に対する保護
効果をほとんど持っておらず、このため、金属元素が母材から直接溶出したことを示唆





















図. 2-9 ICP-OES にて測定した、未処理（自然酸化）、プラズマ酸化および熱酸化を
















図. 2-10 ICP-OES にて測定した、未処理（自然酸化）、プラズマ酸化および熱酸化を施





















図. 2-11 ICP-OES にて測定した、未処理（自然酸化）、プラズマ酸化および熱酸化を





















St-0（分析元素を添加していない検量線溶液）と空試験の Ti, Al, V 濃度は同等であっ
たため、マスキングテープからの分析元素のコンタミネーションは無視できる程度であ
ったと言える。 




れる。（溶出試験は、同一の金属板を使用して 3 回（各回の 1 条件につき n = 3–4 を 3
回）行ったが、回を重ねる度に誤差が少なくなった。） 
 一方で、サブ ppm の微量分析を伴う溶出試験を成功させる最も重要な留意点は、器
具の洗浄にあると考えられる。溶出試験の 1、2 回目は、空試験の溶出量（コンタミネ























の性状が変化することが考えられるが、本節では代表的な 1 条件（2-2 と同条件）のみ
の検討を行った。 
2-3-1 溶出試験前の酸化皮膜の特性評価 
2-3-1-1 XPS による溶出試験前の試料表面化学状態解析 
図. 2-13 – 2-3-5、自然酸化（未処理）、プラズマ酸化および熱酸化処理を施した Ti–6Al–
4V 合金の Ti 2p, Al 2s, V2p, O 1s,および C 1s の XPS スペクトルである。自然酸化試料に
ついてのみ、Ti 2p, Al 2s,および V2p スペクトルに金属状態（metal state）のピークが確
認できる。このことは、自然酸化層の厚さが、数 nm 程度であることを示唆しており、
この数字は、既存の研究報告と整合性がある[83, 84]。X 線の入射深さ（10nm 程度）お
よび光電子の脱出深さを一定とすると、自然酸化試料に関しては、酸化皮膜が薄いため
に、金属状態の母材の情報も観測されたと考えられる。 
一方で、プラズマ酸化および熱酸化試料に関しては、Ti 2p, Al 2s スペクトル中にそれ
ぞれ酸化物状態の Ti4+, Al3+が観察され、V 2p スペクトル中には 2 種類の酸化物状態 V4+, 










全性が向上したことに深く関係していると考えられるが、詳しくは次の 2-3-2 で述べる。 
 
 




図. 2-14 (a)自然酸化、(b)プラズマ酸化、(c)熱酸化試料の Al 2s XPS スペクトル 
 




図. 2-16 (a)自然酸化、(b)プラズマ酸化、(c)熱酸化試料の O 1s XPS スペクトル 
 






2-3-1-2 XPS による溶出試験前の試料の深さ方向分析 
図. 2-18 は、プラズマ酸化および熱酸化処理を施した Ti–6Al–4V 合金の深さ方向分析











の組成に比べ、酸化皮膜表面における Al と V の割合（組成比）が大きかった。これは、
母材と酸化皮膜の界面付近において、Al と V の欠乏層が観察できることから、表面処
理中の基板温度が高かったために、合金元素が表面へ向け拡散したものと考えられる。 
一方で、プラズマ酸化試料に関しては、酸化皮膜表面における Al と V の割合（組成
比）が熱酸化試料に比べ、著しく小さかった。これは、表面から深さ 10nm 程度を分析












説明し切れない。デプスプロファイルの結果から、Al および V は、酸化皮膜の最表面
部位から排除されたように見える。つまり、選択スパッタリングによりこれらの酸化物
が Ti 酸化層から除かれたと推察できる。この機構は、一般に反応性スパッタリング（化

















図. 2-18 (a)プラズマ酸化および(b)熱酸化試料の Ar エッチングによる XPSデプスプロ
ファイル（挿入図; 表面における Al および V の拡大図） 
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2-3-1-3 AFM による溶出試験前の試料表面形状測定 
図. 2-19 は、平均粒径 1μm のダイヤモンドペーストにて鏡面研磨した Ti–6Al–4V 合
金に自然酸化、プラズマ酸化および熱酸化処理を施し、AFM にて表面形状を測定した
ものである。算術平均粗さ Ra の値は、自然酸化、プラズマ酸化および熱酸化試料でそ
























図. 2-20 および 2-21 は、レーザー顕微鏡により観察した溶出試験後のプラズマ酸化、
および熱酸化試料の表面形状である。（自然酸化試料については、2-2-4 の図. 2-9 に掲













図. 2-20 レーザー顕微鏡による溶出試験後のプラズマ酸化試料の表面形状 







図. 2-21 レーザー顕微鏡による溶出試験後の熱酸化試料の表面形状 
（上図; 三次元図、下図; 二次元図、色は高低を表す。）  
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2-3-2-2 XPS による溶出試験後の試料表面化学状態解析 
溶出試験前と後それぞれにおいて、酸化皮膜最表面で酸化物を形成している金属元素

























 Atomic fraction (%) 
Ti Al V 
Before immersion 
Plasma oxidation 97 3 <1 
Thermal oxidation 70 22 8 
After immersion 
Plasma oxidation 95 5 <1 















った。つまり、プラズマ酸化および熱酸化どちらの場合においても、形成した 50 nm 程
度の TiO2マトリックス酸化皮膜は、溶出試験（1 vol%の乳酸溶液を用いて、1 週間行っ











































対し、XPS（島津製 Kratos AXIS-Ultra DLD）にて表面の化学状態分析と深さ方向分析を
行った。デプスプロファイルは、加速電圧を 2 kV に設定した Ar イオンスパッタリン
グを用いて測定した。Si 上の SiO2 の標準薄膜を使用して見積もった、スパッタリング
速度は、6 nm / min であった。 
表面の化学状態（図. 2-23 – 2-34）については、Ti–6Al–4V 合金の場合と同様、自然酸
化試料については酸化皮膜が薄いために、母材由来の金属状態のピークが観察された。
一方で、プラズマ酸化試料、熱酸化試料については、Ti 2p, Al 2s スペクトル中にそれぞ
れ酸化物状態のTi4+, Al3+が観察され、V 2pスペクトル中には 2種類の酸化物状態V4+, V5+
が確認できた。Ti-22V-4Al 合金の場合は、V 含有率が大きいので、V4+と V5+存在比を明
確に判別できる。Ti-22V-4Al 合金の解析結果を合わせて考えると、熱酸化の場合は、V5+
の割合が大きい酸化物が形成する傾向にあると言える。一方で、熱酸化の場合には、
V4+と V5+存在比は、1 対 1 かあるいは、V4+の割合が大きい酸化物が形成する傾向にあ
ると言える。これは、両者の酸化に係る反応プロセスに起因するものだと考えられる。
O 1s スペクトルに関しては、Ti–6Al–4V 合金の場合と同様、金属酸化物由来の酸素（O2-）、






















図. 2-23 Ti-22V-4Al 合金の自然酸化試料の Ti 2p XPS スペクトル 
 
図. 2-24 Ti-22V-4Al 合金のプラズマ酸化試料の Ti 2p XPS スペクトル 
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図. 2-25 Ti-22V-4Al 合金の熱酸化試料の Ti 2p XPS スペクトル 
 
 
図. 2-26 Ti-22V-4Al 合金の自然酸化試料の Al 2s XPS スペクトル 
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図. 2-28 Ti-22V-4Al 合金の熱酸化試料の Al 2s XPS スペクトル 
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図. 2-30 Ti-22V-4Al 合金のプラズマ酸化試料の V 2p XPS スペクトル 
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図. 2-31 Ti-22V-4Al 合金の熱酸化試料の V 2p XPS スペクトル 
 
 
図. 2-32 Ti-22V-4Al 合金の自然酸化試料の O 1s XPS スペクトル 
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図. 2-33 Ti-22V-4Al 合金のプラズマ然酸化試料の O 1s XPS スペクトル 
 
 
図. 2-34 Ti-22V-4Al 合金の熱酸化試料の O 1s XPS スペクトル 
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図. 2-35 (a)プラズマ酸化および(b)熱酸化 Ti-22V-4Al 合金の 
Ar エッチングによる XPS デプスプロファイル 
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・ 深さ方向分析の結果から、プラズマ酸化および熱酸化試料上には、膜厚 50 nm 程度
のチタン酸化物マトリックスの酸化皮膜が形成していた。一方で、酸化皮膜中の Al
と V（毒性元素）の分布には、大きな違いが確認でき、熱酸化試料に関しては、母











































































図. 2-37 酸素グロー放電プラズマの外観形状 


















図. 2-37 に示した 3 種類の特性の異なるプラズマを対象として、発光分光分析を行うこ
とにより、それらの励起状態の違いを捉え、表面処理において、金属との表面反応に関
与するプラズマガスの活性種（励起種）の特定を試みた。尚、溶出試験の供試材の表面
処理には、図. 2-37 (c) の局在型のプラズマを用いた。 
2-4-2-1 発光スペクトルの測定方法 
これまでの実験で使用した表面処理装置（図. 2-2（2-2-1 節参照））に図. 2-38 中に示




直上部（陰極から 1mm 以内の領域）を測定した。測定波長領域は 200 – 1200 nm であり、















図. 2-39 は、図. 2-37 に示した 3 種類のプラズマを対象として、発光分光分析を行っ
た結果である。いずれのプラズマにも、主に 3 種類の酸素ガス種に由来する発光スペク
トルが観察できる。400–500 nm は酸素原子イオン（O+）、500–650 nm は酸素分子イオン














る。したがって、この O2+ 励起種は、3 種類の活性種の中で表面反応に最も重要な役割
を果たしていると推察できる。 
発光強度は、プラズマ中の数密度と正の相関がある。O+、O2+および O に着目すると、





の基底状態まで辿り着くには）、12 eV（1 eV = 約 10,000℃）のエネルギーを必要とし、




















プラズマガスを Ar とした場合の電子の平均自由行程を計算すると、230 μm（2.0 Torr）、




















図. 2-39 発光スペクトル 
 
 

































母材を Ti–6Al–4V 合金とし、図. 2-37（2-4-1 節参照）に示した 3 種類のプラズマ（0.1 
Torr_850 V, 0.3 Torr_850 V, 1.5 Torr_400 V）を用いて表面処理を行うことで、表面酸化皮
膜を作製したものを試料とした。試料は、XPS にて表面化学状態解析および深さ方向分
析を行った。表面化学状態の結果は、図. 2-13 – 2-16 と同様、酸化物状態のみの Ti 2p, Al 
2s, V 2p スペクトルが確認できたことから、少なくとも表面から 10nm 程度までの領域
においては、金属試料（母材）が完全に酸化できたものと考えられる。 
2-4-3-1 酸化皮膜の膜厚と毒性元素の分布 
図. 2-43 – 2-45 は、90 min 表面処理を行った試料の XPS のデプスプロファイルの結果
である。結果をまとめたものを表 2-6 にまとめた。 


















0.1 Torr_850 V 25 あり 373 1
0.3 Torr_850 V 350 あり 613 2.5









試料の熱的性質とは直接的な相関はないとされる[90]ので、0.3 Torr_850 V の条件に比
































での酸化皮膜の成長促進を考える場合、(i) 印加電圧、(ii) 酸素ガス圧、(iii) O2+の数密
度、の 3 つの観点を総合して考える必要があるが、2-4-2 で示した通り、O2+の数密度は、
0.3 – 0.5 Torr 程度の比較的低ガス圧の領域において、印加電圧を上げるほど増大するの
で、(i) – (iii)のどのパラメータを考えた場合でも、0.3 – 0.5 Torr の高電圧条件が有利とい











図. 2-43 (a) 0.1 Torr_850V の酸素プラズマ処理を施した Ti–6Al–4V 合金の XPS によるデ










図. 2-44 (a) 0.3 Torr_850V の酸素プラズマ処理を施した Ti–6Al–4V 合金の XPS によるデ










図. 2-45 (a) 1.5 Torr_400V の酸素プラズマ処理を施した Ti–6Al–4V 合金の XPS によるデ














10, 30 および 90 min 表面処理を行った試料の XPS のデプスプロファイルの結果を表 
2-7 にまとめた。 

















自由行程（酸素ガス圧）である。0.1 Torr_850 V の場合は、基板温度を上昇させる、(i)










0.1 Torr_850 V_10 min 333
0.1 Torr_850 V_30 min 10 あり 358 1
0.1 Torr_850 V_90 min 25 あり 373
0.3 Torr_850 V_10 min 50 あり 538
0.3 Torr_850 V_30 min 100 あり 489 2.5
0.3 Torr_850 V_90 min 350 あり 613
1.5 Torr_400 V_10 min 45 あり 473
1.5 Torr_400 V_30 min 40 あり 2






と推察できる。次に、0.3 Torr_850 V の場合と 1.5 Torr_400 V の場合を比較して考えてみ
る。発光分光分析にて評価したプラズマ中の O2+の数密度を比較すると、0.3 Torr_850 V
の方が少し多いので酸化皮膜成長の点では有利であると考えられるが、90 min 処理を行




の条件では、1.5 Torr_400 V に比べ、高印加電圧かつ低ガス圧の条件の下で、試料表面
の衝突する O2+のの数密度、運動エネルギーのいずれの因子についても表面酸化層の生





きる程度の温度勾配が生成したと考えられる。よって、0.3 Torr_850 V の条件では、試
料表面に到達する O2+の数密度が大きく、かつ金属基板に供与するエネルギーが大きい


































以下、特性の異なる 3 種類のプラズマ（0.1 Torr_850 V, 0.3 Torr_850 V, 1.5 Torr_400 V）
に対して実験を行った結果得た知見を示す。 
 














・ 酸素グロー放電プラズマ中での酸化皮膜の成長促進を考える場合、(i) 印加電圧、(ii) 




ほど増大するため、(i) – (iii)のどのパラメータを考えた場合でも、0.3–0.5 Torr の高






















母材を Ti–6Al–4V 合金とし、平均粒径 1/4μm のダイヤモンドペーストにて鏡面研磨
を行った後、図. 2-37（2-4-1 節参照）に示した 3 種類のプラズマ（0.1 Torr_850 V, 0.3 
Torr_850 V, 1.5 Torr_400 V）を用いて表面処理を施すことで、表面酸化皮膜を作製した
ものを試料とした。また、対照試料として、プラズマを使用した成膜時の基板温度が表
面粗さへ与える影響を検討するために、上記と同様に鏡面研磨を行った後、電気炉を使




図. 2-47 および 2-48 は、DFM による表面粗さの測定結果（2 次元像および 1 次元プ
ロファイル）である。Ra 値は、(a) 鏡面研磨材（As polished）, (b) 1.5 Torr_400 V, (c) 0.3 
Torr_850 V, (d) 0.1 Torr_850 V, (e) 熱酸化処理（Thermal treatment）それぞれについて、2.3, 








Torr_850 V, 1.5 Torr_400 V のプラズマ条件で作製した酸化皮膜は、表面処理後も試料表




化皮膜最表面での選択スパッタリングが観察できるが（図. 2-43 – 2-45（2-4-3-1 節参
照））、その領域は表面の 5 nm 以下の領域に限定されるため、プラズマの違いによる表
面粗さの差異を引き起こす主要因ではないと考えられる。表面粗さの差異が、数 nm の
オーダーであることに注目すると、理由は、表面スパッタリングではなく、表面再配列























図. 2-47 DFM による表面粗さ測定結果：(a) 未処理材、(b) 1.5 Torr_400 V 純酸素プラズ
マ処理材、(c) 0.3 Torr_850 V 純酸素プラズマ処理材、(d) 0.1 Torr_850 V 純酸素プラズマ











図. 2-48 DFM による表面粗さ測定結果（1 次元プロファイル）： 
(a) 未処理材、(b) 1.5 Torr_400 V 純酸素プラズマ処理材、(c) 0.3 Torr_850 V 純酸素プラ
































(1) X 線光電子分光法（XPS）による測定結果から、Ti 2p, Al 2s スペクトル中にそれ
ぞれ酸化物状態の Ti4+, Al3+が観察され、V 2p スペクトル中には 2 種類の酸化物
状態 V4+, V5+が確認できた。加えて、O 1s スペクトルに関しては、金属酸化物由
来の酸素が確認できた。XPS を用いた深さ方向分析の結果から、プラズマ酸化お
よび熱酸化試料上には、膜厚 50 nm 程度のチタン酸化物マトリックスの酸化皮膜
が形成していたことが明らかとなった。 
























































用材料である Co–Cr–Mo 合金である。Co–Cr–Mo 合金は、主に人工股関節に使用されて
きたが、近年では血管狭窄部の治療に用いられるステント用材料として期待が高まって
いる。ステント材として利用するためには複雑かつ細かな機械加工が必要となるが、一














































































ことで、中空陰極中にプラズマが形成する（図. 3-3）。また、図. 3-4 は自作した中空陰
極、及び陽極であり、どちらも SUS304 製である。中空陰極は外形 10mm、内径 6mm
の円筒部分とそれを固定するための板状の部分、そして電極に取り付けるためのネジ穴
部分の 3 つの部品で構成されており、円筒部分をスライドさせることで電極間距離の調
整が可能である。陽極は 45 mm × 25 mm × 8 mm の直方体であり、表面には試料を固定
するための 4 つのネジ穴がある。電極と同様にネジの素材も SUS304 である。陰極後方
に石英のガラス窓を設置し、そこから発光スペクトルの観測を行うことができる。広い
波長領域にわたる発光スペクトル全体の測定には StellarNet 社製の分光器 Blue-Wave
（半値全幅：0.5 nm）を用い、比較的発光強度が小さい金属元素の発光線の測定には、


















図. 3-2 プラズマ処理装置の写真 
 
















図. 3-4 中空陰極（左）と陽極（右）の写真  
3-2-2 実験条件 
電流－電圧特性の評価の際には、定電流モードで電流を 20–80 mA まで変化させた。
プラズマガスには純ヘリウム、純酸素、および He–O2 混合ガスを用い、それぞれのガ
ス分圧を変化させ、その際の電圧の変化を測定した。プラズマ形成前のチャンバー内の
真空度は 0.005 Torr 以下で、電極間距離は 1 mm で実験を行った。 
分光分析は、電流 80 mA で行った。チャンバー内の真空度、電極間距離、及びプラ
ズマガス種は電圧-電流特性測定の場合と同様である。発光強度の測定精度を改善する
目的で、非走査型の光学系を持つ Blue-Wave 分光器では、CCD 検出器の露光時間を 
200 ms として発光光の積分を行った。一方、走査型の高分解能光学系を持つ P-5200 型




































































図. 3-7 は O 原子線 (844.5nm) の発光強度に及ぼす混合ガス中の酸素分圧、及び純酸
素の圧力の影響を示したグラフである。純酸素プラズマの場合には圧力が大きくなるほ



































リウム Hemと O2の衝突も起こると考えられる。 
 
(3-2-2)    
 
図. 3-9 に O2＋分子と He 原子のエネルギー凖位図を簡略化して示す。He 原子の 1s2s



































図. 3-10 酸素分子イオン（O2+）の振動準位（a 4∑-g）の状態密度 
3-2-4-5 O2+分子バンドの振動状態 
図. 3-11 は純酸素プラズマの発光スペクトルである。この発光スペクトル中で特に強
くみられる O2+のピークは○と●で示した 525.1 nm、及び 559.7 nm のバンドヘッドであ
る。この二つのピークの振動量子数の違いを図. 3-12 に示す。○は 4Σ-gの ν=5 から 4Π-u





ったが、その 10 倍の分圧 0.175Torr の場合には、強度の関係が逆転し、○の強度の方が
大きくなった。ここで、この 2 つのピークの強度比を式（3-2-3）のように定義し、 
 
 



















図. 3-11 純酸素プラズマの発光スペクトル 
 






ドヘッド (O2+ 525.1 (〇) and 559.7 nm (●))） 
 
図. 3-14 ガス圧の変化に対する酸素分子イオン（O2+）の分子バンドのバンドヘッドの発光












































図. 3-17 He 分圧 3.5 Torr の場合の酸素分圧の変化に対する鉄、クロム、およびニッケル原












図. 3-18 酸素分圧の変化に対する(a) 鉄、(b) クロム、および (c) ニッケル原子線 (Fe I 
371.99, Cr I 235.444, and Ni I 352.455 nm) の発光強度の変化に対するHe分圧（3.5, 3.0, お


































試料に用いた Co–Cr–Mo 合金の組成を表 3-1 に示す。試料の大きさは直径 12mm×厚
さ 1mm である。表面処理前の試料準備として、まず#600、#1200 のエメリー紙で表面
の研磨を行った。その後、エタノール中での 3 分間の超音波洗浄を、その都度溶液を変
えて 3 回行った。 
 














また、SUS 製の電極と同様の寸法の中空陰極を純鉄でも作製した。鉄電極には Cr が
含まれていないため、SUS 電極と同様の表面処理を行うことにより酸化皮膜中の Cr が
陰極または基盤のどちらに由来しているかを検討した。  
Co Cr Mo C Si Mn Fe Ni N







































図. 3-20 は、SUS 電極により表面処理した試料と、研磨されたままの状態の試料のワ
イドスキャンの結果である。表面処理後の試料表面には Cr3+、及び Fe3+のピークが見ら
れ、酸化皮膜が形成していることが確認された。 







図. 3-20 Co–Cr–Mo 合金の中空陰極型グロー放電プラズマ処理材（赤）および未処理材





図. 3-21 SUS304 製（赤）および純鉄製（黒）の中空陰極を利用したグロー放電プラズ






図. 3-22 に SUS304 製の中空陰極を利用した He–O2混合ガスプラズマにおいて、酸素
分圧を変化させた場合の酸化皮膜のデプスプロファイルを示す。測定に使用した光電子
ピークは、Fe 2p, Cr 2p, Mo 3d, O 1s であり、Fe および Cr については化学シフトによる
ピーク分裂を測定して金属と酸化物の状態別に深さ方向の組成変化を得ることができ
た。それぞれの結合エネルギーは、Fe 706.75 eV, Fe3+ 710.7 eV, Cr 574.1 eV, Cr3+ 576.6 eV, 
Mo 227.7 eV, Mo6+ 232.65 eV であった。ここで着目すべき点は、SUS304 製の中空陰極の
主要な構成元素である Ni は、発光スペクトルからプラズマ中には存在することが確認
されたが、一方で、XPS の測定においては検出されなかったという点である。SUS 電




また、最表面（数 nm）では酸素の組成比が非常に大きくなっている。図. 3-23 は SUS



















図. 3-22 SUS304 製の中空陰極を利用した酸素分圧を変化させた場合の He–O2混合ガス
（He 3.5 Torr, O2 (a) 0.0175, (b) 0.175, and (c) 0.385 Torr）グロー放電プラズマ表面処理を
施した Co–Cr–Mo 合金試料のデプスプロファイル 
 
図. 3-23 SUS304 製の中空陰極を利用した He–O2混合ガスグロー放電プラズマ表面処理































図. 3-24 酸化皮膜の厚さに対する He–O2混合ガスプラズマの酸素分圧の効果 
 
























































6mm×厚さ 1mm の Co–Cr–Mo 試料を用いた。さらに、3-3 節までの実験で使用していた























表面処理は SUS 電極で行った。3-3 節のデプスプロファイルから、酸素分圧の変化に
よる酸化皮膜の化学状態への影響はほとんど見られなかったため、今回は He (3.5Torr)
－O2 (0.175Torr)のみを表面処理条件とし、SUS 電極のそれぞれで表面処理を行った。 
また、その他表面処理方法との比較のため、大気中での熱処理を行った試料も作製し
た。電気炉中を 1h で室温から 600℃まで昇温した後 5 分間保持し、同様に 1h で室温ま
で冷却し、試料を作製した。 







濃度 1vol%、pH=2.18 の乳酸溶液 4mL をテフロン製の容器に分取し、その中に試料を浸
漬した。浸漬は体温と同様の 310K に保った恒温槽中で、30 日間行った。また、試料の
マスキングに用いた同面積のテープも同様の乳酸溶液に浸漬し、ブランクとした。表面




3-4-1-4 ICP 測定条件 
30日間浸漬した試料を取り出した乳酸溶液中金属元素の分析を ICP-OESにより行っ
た。測定前に溶液中に硫酸 (1+1） 3 mL、及び硝酸 4 mL を加え白煙処理を行うことに
より、乳酸を分解した。これは、測定溶液の粘性により生じる物理干渉、そして共存元
素による化学干渉や分光干渉を軽減するためである。放冷後、内標準としてイットリウ
ム溶液（40μg/mL）を 5mL 加え、全量 10mL で Axial 測光により測定した。測定波長は
以下に示す発光線を用いた。 
 
Co: 228.616 nm 
Cr: 206.149 nm, 267.716 nm 
Mo: 202.030 nm 
Fe: 239.562 nm, 259.940 nm 
Ni: 221.647 nm 
Y: 224.306 nm 
 





図. 3-28 に自然酸化の試料、及び各条件で処理した試料の Co、Cr、Mo、Fe のそれぞ
れの溶出量を示す。全ての元素において自然酸化の試料が最も少ない溶出量となり、い
ずれの表面処理方法においても Co–Cr–Mo 合金の耐食性向上は認められなかった。 
SUS 電極により処理した試料では、その他処理方法を用いた場合と比較して Co、Cr、
Mo の溶出量が抑制された。唯一酸化皮膜中に Fe が含まれていることからその他試料と
比較して Fe の溶出量は大きくなった。ただし、Fe が含まれていないその他試料でもあ
る程度の溶出量が見られるように、Fe はその他元素と比較して周辺環境から混入する


















図. 3-28 未処理（自然酸化）、プラズマ酸化、および熱酸化を施した Co–Cr–Mo 合金か




図. 3-29 は自然酸化試料、及び各条件において表面処理を行った試料の浸漬前の Co 
2p3/2、Cr 2p3/2、Mo 3d、の XPS スペクトルである。研磨したままの試料では酸化物と同
時に Co、Cr、Mo のそれぞれの金属状態のピークも見られた。プラズマにより表面処理
を施した試料では、それぞれ陰極金属元素の酸化物により構成されていた。熱処理を行
った試料では、Co、Cr の酸化物のピークが確認され、Mo は見られなかった。 
図. 3-30 は浸漬試験後の各元素の XPS スペクトルであり、図. 3-31 は溶出前後の SUS
電極処理試料表面における Fe 2p の XPS スペクトルである。また、これら XPS の面積
強度から算出した浸漬前後の各試料の組成変化を表 3-3 に示す酸化皮膜中に CoOを含
んでいた、自然酸化および熱処理のそれぞれの試料の CoO のピーク強度が低下し、ま

































 また、このような生体材料の表面処理による耐食性評価の試験は一般的に Ti 系合金

























図. 3-31 溶出試験前後の SUS304 製の中空陰極を利用した He–O2混合ガスグロー放電
プラズマ表面処理試料の Fe 2p XPS ナロースペクトル 
 
 

















Before immersion 23 7 14 0 3 1 2 0 50
After immersion 0 4 31 0 0 2 2 0 62
Before immersion 0 0 13 0 0 0 0 44 42
After immersion 0 0 13 0 0 0 0 40 47
Before immersion 12 0 41 0 0 0 0 0 47

































3-3 節では X 線光電子分光法を用いることにより、本研究で開発したプラズマ表面処
理装置にて作製した酸化皮膜の表面化学状態、及び深さ方向の元素分布を測定した。そ
の結果、Fe, Cr, および Ni を主たる構成元素とする SUS304 製の電極を用いて表面処理









































用材料である Co–Cr–Mo 合金である。Co–Cr–Mo 合金は、主に人工股関節に使用されて
きたが、近年では血管狭窄部の治療に用いられるステント用材料として期待が高まって
いる。ステント材として利用するためには複雑かつ細かな機械加工が必要となるが、一





平行平板型陰極を使用した酸素グロー放電プラズマ処理では、おおよそ  0.5 – 4 
nm/min であった成膜速度が、3 章で見出した中空陰極型グロー放電プラズマ表面処理











































































陽極は SUS304 製である。陰極を純 Cr にした点が本章の最も重要な特色である。中




した。陽極は 45 mm × 25 mm × 8 mm の直方体であり、表面には試料を固定するための
4 つのネジ穴がある。電極と同様にネジの素材も SUS304 である。陰極後方に石英のガ
ラス窓を設置し、そこから発光スペクトルの観測を行うことができる。広い波長領域に
わたる発光スペクトル全体の測定には StellarNet 社製の分光器 Blue-Wave （波長領
域：200 – 1200 nm、半値全幅：0.5 nm）を用い、この分光器では感度の小さい低波長域
にある発光線（主に Cr ）を観測するために、より高感度・高分解能のタイプの StellarNet 
社製の小型分光器 LHR-SP300-440（波長領域：300 – 440 nm、半値全幅：0.2 nm）を用
いた。 



































これを典型的ないくつかのガス圧について調査した。プラズマガスには Ar, Ne および 
O2 ガスを利用した。プラズマ形成前のチャンバー内の真空度（基底ガス圧）は 0.005 Torr
以下で、電極間距離は 1 mm で実験を行った。 
分光分析について、チャンバー内の真空度、電極間距離、およびプラズマガス種は電
圧－電流特性測定の場合と同様である。発光強度の測定精度を改善する目的で、非走査






図. 4-5 に Ar, Ne, および O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズマ














































図. 4-5 (a) Ar, (b) Ne, および (c) O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズ
マの電流－電圧特性 
  




























































Ar gas pressure / Torr
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図. 4-6 (a) 70 mA の定電流条件、Ar ガス, (b) 70 mA の定電流条件、Ne ガス, および (c) 
25 mA の定電流条件、O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズマのガス
分圧に対する応答電圧 
  

















図. 4-7 は、70 mA の定電流条件にて、0.6 Torr Ar ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型
グロー放電プラズマの発光スペクトルである。プラズマ中には、アルゴン原子（Ar）、
アルゴンイオン（Ar+）、およびクロム原子（Cr）励起種の存在が確認された。図. 4-8 は、
70 mA の定電流条件にて、1.0 Torr Ne ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラ
ズマの発光スペクトルである。プラズマ中には、ネオン原子（Ne）、ネオンイオン（Ne+）、
およびクロム原子（Cr）励起種の存在が確認された。図. 4-9 は、25 mA の定電流条件
にて、0.6 Torr O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズマの発光スペクト
ルである。プラズマ中には、酸素原子（O）、酸素分子イオン（O2+）、およびクロム原子
（Cr）励起種の存在が確認された。いずれのプラズマにおいても、ガス圧および電流を
変化させた場合にも、存在する励起種の種類は変化しなかった。4-2-4-2 から 4-2-4-2 節
において、図. 4-7 – 図. 4-9 中で矢印で示した発光線のガス圧に対する変化を詳細に調
査した。クロム原子線（Cr I）は、上位準位が同じ系列の複数の発光線が確認されたが、
Ne および O2 ガスプラズマと比較して、Ar ガスプラズマの強度比は異なる挙動を示し
た。これは、Ar ガスに由来する発光線が Cr I と近接する波長位置にあり、スペクトル
線の重なりに起因するものと考えられる。したがって、他の発光線と分光干渉がない Cr 













図. 4-7 70 mA の定電流条件にて、0.6 Torr Ar ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放
電プラズマの発光スペクトル：(a) Ar 原子線（Ar I）、積算時間 160 ms, (b) Ar イオン線
（Ar II）、積算時間 1400 ms, (c) Cr 原子線（Cr I）、積算時間 1400 ms, および (d) Cr 原















図. 4-8 70 mA の定電流条件にて、1.0 Torr Ne ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放
電プラズマの発光スペクトル：(a) Ne 原子線（Ne I）、積算時間 160 ms, (b) Ne イオン線（Ne 
II）、積算時間 480 ms, (c) Cr 原子線（Cr I）、積算時間 480 ms, および (d) Cr 原子線（Cr I）、













図. 4-9 25 mA の定電流条件にて、0.6 Torr O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放
電プラズマの発光スペクトル：(a) O 原子線（O I）および酸素分子イオンの分子バンド
（O2+）、積算時間 500 ms, (b) Cr 原子線（Cr I）、積算時間 16000 ms, および (c) Cr 原子線






図. 4-10 に、70 mA の定電流条件にて、0.6 Torr Ar ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型
グロー放電プラズマのガス圧の変化に対する発光強度の変化を示す。分析に使用した発
光線は、Ar I 696.5 nm, Ar II 434.8 nm, Cr I 360.5 nm および Cr I 429.0 nm である。アルゴ
ン原子の発光線は、0.8 Torr 程度の分圧までは発光強度が上昇して緩やかな極大値をと









































図. 4-10 70 mA の定電流条件にて、0.6 Torr Ar ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー
放電プラズマのガス圧の変化に対する発光強度の変化：(a) Ar 原子線（Ar I）, (b) Ar イ
オン線（Ar II）, および (c) Cr 原子線（Cr I）  
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図. 4-11 に、70 mA の定電流条件にて、1.0 Torr Ne ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型
グロー放電プラズマのガス圧の変化に対する発光強度の変化を示す。分析に使用した発















図. 4-11 70 mA の定電流条件にて、1.0 Torr Ne ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー
放電プラズマのガス圧の変化に対する発光強度の変化：(a) Ne 原子線（Ne I）と Ne イ
オン線（Ne II）, および (b) Cr 原子線（Cr I）  
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図. 4-12 に、25 mA の定電流条件にて、0.6 Torr O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型
グロー放電プラズマのガス圧の変化に対する発光強度の変化を示す。分析に使用した発
光線は、O I 777.0 nm, O2+ 分子バンドのバンドヘッド 525.1 および 559.7 nm, Cr I 360.5 

























図. 4-12 25 mA の定電流条件にて、0.6 Torr O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー
放電プラズマのガス圧の変化に対する発光強度の変化：(a) O 原子線（O I）と 酸素分
子イオンの分子バンド（O2+）, および (b) Cr 原子線（Cr I）  

















































4-2-4-5 Ar, Ne, および O2 プラズマの Cr原子線の発光強度の比較 
図. 4-13 は、Ar, Ne, および O2 プラズマ中の Cr 原子線 （Cr I 360.5 nm および Cr I 
429.0 nm）の発光強度を比較したものである。放電条件は、各々のプラズマにおいて、
最も強力なクロム原子の発光強度を示す条件であり、後述する表面処理の条件と一致す
る（4-3-2 節）。いずれのプラズマの場合にも、Cr I 360.5 nm および Cr I 429.0 nm は、
同じ挙動を示した。これは、両発光線の上位準位が同じ励起電子準位に属し励起エネル
ギーが殆ど同じであるため、プラズマ中のクロム励起種の数密度に差が生じなかったた
めであると考えられる。発光強度については、O2 < Ar < Ne プラズマの順に大きくなっ










図. 4-13 70 mA の定電流条件にて、0.6 Torr Ar ガス, 70 mA の定電流条件にて、1.0 Torr Ne 
ガス, および 25 mA の定電流条件にて、0.6 Torr O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型














































Plas a gas species 










































Co–Cr–Mo 合金表面に酸化皮膜を作製した。固体表面分析法の一つである X 線光電子分
光法を用いることにより、酸化皮膜表面の化学状態、そして深さ方向の元素分布を測定
し、酸化皮膜の膜厚の推定、並びに酸化皮膜形成のメカニズムを考察した。 
 4-3-1 試料作製 
試料に用いた Co–Cr–Mo 合金の組成を表 4-1 に示す。試料の大きさは直径 12 mm×厚
さ 1 mm である。表面処理前の試料準備として、まず#600、#1200 のエメリー紙で表面
の研磨を行った。その後、エタノール中での 3 分間の超音波洗浄を、その都度溶液を変
えて 3 回行った。 
 





Co Cr Mo C Si Mn Fe Ni N











表面処理を行った試料の写真を図. 4-14 に示す。(a) は、研磨のみの未処理試料、(b) – (d) 
のプラズマ処理試料は、表 4-2 に示した放電条件に準拠して作製した。表面処理時間
は、(b) 13 min、 (c) 12 min、および (d) 3.5 min とした。XPS の深さ方向分析の結果か
ら、皮膜の厚さはいずれの場合も 100 ± 20 nm 程度であった。これに対応し、どの試料
においても表面処理を施した部分が青色の干渉色を示している。 
表 4-2 表面処理条件 
 
  















図. 4-14 Co–Cr–Mo 合金試料の写真：(a) 未処理材、(b) Ar プラズマ処理材、(c) Ne プラ




図. 4-15 は、Co–Cr–Mo 合金の未処理材、Ar, Ne および O2 プラズマ処理材の XPS
による試料最表面の化学状態の解析結果である。プラズマ処理試料は、表 4-2 に示し
た放電条件に準拠して作製した。測定に使用した光電子ピークは、Co 2p, Cr 2p, Mo 3d 
であり、化学シフトによるピーク分裂を解析し、酸化皮膜を構成している化合物を同定
した。化学状態分析の結果から、純 Cr 製の中空陰極を用いることにより Co–Cr–Mo 合
金試料の表面に Cr2O3 を主成分とする酸化皮膜が形成されることが明らかになった。
ただし、O2 プラズマを用いた場合には、CrO3 が共存することが判明した。これは、Ar 








































































図. 4-15 Co–Cr–Mo 合金の未処理材、Ar プラズマ処理材、Ne プラズマ処理材、および O2 
プラズマ処理材の試料最表面の XPS による化学状態解析：(a) サーベイスペクトル、(b) 
Co 2p ナロースペクトル、(c) Cr 2p ナロースペクトル、および (d) Mo 3d ナロースペク
トル  


























































図. 4-16 に、Ar, Ne, および O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズ
マ表面処理により作製した酸化皮膜のデプスプロファイルを示す。試料は、表 4-2 に
示した放電条件に準拠して作製した。表面処理時間はそれぞれ、Ar: 3 min, Ne: 5 min, お
よび O2: 3 min であった。測定に使用した光電子ピークは、Co 2p, Cr 2p, Mo 3d, および 
O 1s であり、Cr については化学シフトによるピーク分裂を解析し、金属と酸化物を状
態（価数）別に深さ方向の組成変化を測定した。酸化皮膜の膜厚は、デプスプロファイ
ル上の金属状態の Co と O 1s の交点と定義し決定した。形成した酸化皮膜厚はそれぞ
れ、Ar: 25 nm, Ne: 30 nm, および O2: 45 nm であった。純 Cr 製の中空陰極を用いるこ
とにより Co–Cr–Mo 合金試料の表面に Cr2O3 を主成分とする酸化皮膜が形成可能で
あることが明らかになった。ただし、Ar または Ne ガスプラズマを用いた場合には、

















































































図. 4-16 Co–Cr–Mo 合金の純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズマ処理材の XPS による
デプスプロファイル：(a) 70 mA の定電流条件、0.6 Torr Ar ガスプラズマ、(b) 70 mA の
定電流条件、1.0 Torr Ne ガスプラズマ、および (c) 25 mA の定電流条件、0.6 Torr O2 ガ
スプラズマ 
  








































図. 4-17 は、Ar, Ne, および O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズ
マ表面処理を利用して形成した Co–Cr–Mo 合金上の酸化皮膜の成長速度である。試料
は、表 4-2 に示した放電条件に準拠して作製した。測定に使用した光電子ピークは、
Co 2p, Cr 2p, Mo 3d, および O 1s であり、Cr については化学シフトによるピーク分裂を
解析し、金属と酸化物を状態（価数）別に深さ方向の組成変化を測定した。酸化皮膜の
膜厚は、デプスプロファイル上の金属状態の Co と O 1s の交点と定義し決定した。 
酸化皮膜の成長速度に関して、Ar または Ne ガスプラズマの場合と O2 ガスプラズ
マの場合とで違いが生じており、前者は表面処理時間に対して直線的に酸化皮膜が成長
するのに対し、後者は、指数関数的に皮膜が成長した。したがって、Ar または Ne ガ








図. 4-17 純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズマ処理を利用して形成した Co–Cr–Mo 合
金上の酸化皮膜の成長速度：(a) Ar ガス（ガス圧: 0.6 Torr、定電流条件: 70 mA）あるいは Ne 
ガス（ガス圧: 1.0 Torr、定電流条件: 70 mA）、および (b) O2 ガス（ガス圧: 0.6 Torr、定電






図. 4-18 は、Ar, Ne, および O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズ
マ表面処理を利用した場合の Co–Cr–Mo 合金上の酸化皮膜の形成メカニズムの模式図
を示している。4-3-4-2 節の検討結果から、酸化皮膜の成長速度に関して、Ar または Ne 
ガスプラズマの場合と O2 ガスプラズマの場合とで違いが生じており、前者は表面処理
時間に対して直線的に酸化皮膜が成長するのに対し、後者は、指数関数的に皮膜が成長











の供給によって律速されていると考えられる。Ar または Ne ガスプラズマの場合、発
光分光分析の結果から、O2 ガスプラズマに比べ十分な量の Cr が供給されていること
が判明している（4-2-4-5 節）。一方で、酸素の供給源は、残留酸素であることから、酸
素の供給が不十分であるため、これが全体の酸化反応を律速しているものと推察される。













図. 4-18 純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズマ表面処理を利用した場合の Co–Cr–Mo 
合金上の酸化皮膜の形成メカニズムの模式図：(a) Ar ガス あるいは Ne ガスプラズマ、お










XPS による化学状態分析の結果から、純 Cr 製の中空陰極を用いることにより Co–
Cr–Mo 合金試料の表面に Cr2O3 を主成分とする酸化皮膜が形成されることが明らかに
なった。ただし、Ar または Ne ガスプラズマを用いた場合には、酸化皮膜の内部に金
属状態の Cr が共存することが判明した。また、O2 プラズマを用いた場合には、試料
最表面に 1 nm 程度の CrO3 層が形成されることが判明した。これは、Ar および Ne プ
ラズマに比べ、O2 プラズマではより強力な酸化雰囲気を形成していたことを示唆して
いる。 
また、酸化皮膜の成長速度に関しても、Ar または Ne ガスプラズマの場合と O2 ガ
スプラズマの場合とで違いが生じており、前者は表面処理時間に対して直線的に酸化皮
膜が成長するのに対し、後者は、指数関数的に皮膜が成長した。したがって、Ar また
は Ne ガスプラズマと O2 ガスプラズマとでは、酸化皮膜の成膜過程が異なることが
示唆された。プラズマ中の正ガスイオン種による陰極スパッタリングにてプラズマ中に
導入されたクロム原子は、試料表面に到達した段階で酸素と反応し、表面酸化皮膜を形
成する。このうち、試料表面での酸化反応の過程が Ar または Ne ガスプラズマと O2 








速されていると考えられる。Ar または Ne ガスプラズマの場合、発光分光分析の結果






























要な手がかりを得た。また、物理的なスパッタリング効果のみが期待できる Ar および 


















ると考えられる。また、クロム原子の発光強度を比較すると、Ar または Ne ガスプラ




4-3 節では、X 線光電子分光法（XPS）を用いることにより、Ar, Ne, および O2 ガス
を用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズマ表面処理法にて作製した酸化皮膜の
表面化学状態、深さ方向の元素分布、酸化皮膜の成長速度の比較を行い、酸化皮膜の形
成メカニズムを考察した。XPS による化学状態分析の結果から、純 Cr 製の中空陰極
を用いることにより Co–Cr–Mo 合金試料の表面に Cr2O3 を主成分とする酸化皮膜が形
成されることが明らかになった。ただし、Ar または Ne ガスプラズマを用いた場合に
は、酸化皮膜の内部に金属状態の Cr が共存することが判明した。また、O2 プラズマ
を用いた場合には、試料最表面にのみ CrO3 も形成されることが判明した。これは、Ar 
および Ne プラズマに比べ、O2 プラズマではより強力な酸化雰囲気を形成していたこ
とを示唆している。また、酸化皮膜の成長速度に関しても、Ar または Ne ガスプラズ
マの場合と O2 ガスプラズマの場合とで違いが生じており、前者は表面処理時間に対し
て直線的に酸化皮膜が成長するのに対し、後者は、指数関数的に皮膜が成長した。した
がって、Ar または Ne ガスプラズマと O2 ガスプラズマとでは、酸化皮膜の成膜過程
が異なることが示唆された。プラズマ中の正ガスイオン種による陰極スパッタリングに
てプラズマ中に導入されたクロム原子は、試料表面に到達した段階で酸素と反応し、表
面酸化皮膜を形成する。このうち、試料表面での酸化反応の過程が Ar または Ne ガス







の供給によって律速されていると考えられる。Ar または Ne ガスプラズマの場合、発













































電プラズマ表面処理を利用することにより、Ti–6Al–4V 合金試料の表面に TiO2 を主成
分とし、Al2O3, VO2, および V2O5 を含む酸化皮膜の形成が確認できた。また、XPS を




















































（Fe, Cr, および Ni）の発光も観測された。この金属元素の発光強度は、O2+ の分子バ
ンドの発光強度の変化に対応して、特定の酸素分圧において極大値が見られた。よって、

















よそ 25 nm / min であり、2 章で検討した平行平板型酸素グロー放電プラズマ処理（4 nm 
/ min）に比べ、成膜速度が 6 倍程度改善されたことが明らかになった。 
SUS304 製中空陰極型 He–O2 混合ガスグロー放電プラズマ表面処理により作製した
酸化皮膜が Co–Cr–Mo 合金の耐食性にどのような影響を与えるかを検討するため、乳
酸溶液中での溶出試験を行った。結果、プラズマ処理試料は、自然酸化により得られた

































として採用した。また、クロム原子の発光強度を比較すると、Ar または Ne ガスプラ
ズマの場合、O2 ガスプラズマに比べ多量の Cr がプラズマ中にスパッタ導入されてい
ることが明らかになった。 
XPS による化学状態分析の結果から、純 Cr 製の中空陰極を用いることにより Co–
Cr–Mo 合金試料の表面に Cr2O3 を主成分とする酸化皮膜が形成可能であることが明ら
かになった。ただし、Ar または Ne ガスプラズマを用いた場合には、酸化皮膜の内部
に金属状態の Cr が共存することが判明した。また、O2 プラズマを用いた場合には、
試料最表面に 1 nm 程度の CrO3 層が形成されることが判明した。これは、Ar および Ne 
プラズマに比べ、O2 プラズマではより強力な酸化雰囲気を形成していたことを示唆し
ている。また、酸化皮膜の成長速度に関しても、Ar または Ne ガスプラズマの場合と 
O2 ガスプラズマの場合とで違いが生じており、前者は表面処理時間に対して直線的に
酸化皮膜が成長するのに対し、後者は、指数関数的に皮膜が成長した。したがって、





膜を形成する。このうち、試料表面での酸化反応の過程が Ar または Ne ガスプラズ
マと O2 ガスプラズマとで異なっていたと考えられる。 







属元素あるいは酸素の供給によって律速されていると考えられる。Ar または Ne ガス
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